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© Katalysatortrager, getragerte Metallocenkatalysatoren und deren Verwendung fur die Herstellung 
von Polyolefinen. 

© Verfahren zur Herstellung eines Katalysatortragers bei dem man ein hydrophiies, makroporoses, disperses 
Aluminiumoxid, Siliziumoxid, Titanoxid Oder Zirkoniumoxid Oder deren Mischungen bzw. Mischoxide bei 110 bis 
800 °C trocknet, dann mit einem Aluminoxan und anschlieBend mit mehrfunktionalen organischen Vernetzungs- 
mitteln umsetzt. in einer weiteren Stufe kann der Katalysatortrager mit einem Umsetzungsprodukt aus Metalloce- 
nen und Aktivatoren vermischt werden, wobei ein getragerter Metallocenkatalysator erhalten wird, der insbeson- 
dere zur Polymerisation von Olefinen verwendet wird. 
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Die Erfindung betrifft Katalysatortrager auf Basis von AJuminiumoxiden, Siliziumoxiden, Titanoxiden oder 
Zirkoniumoxiden, mit diesen Katalysatortragern hergestellte Metal locenkatalysatoren sowie deren Verwen- 
dung bei der Olefin- Polymerisation. 

Polypropylen laBt sich beispielsweise gemaB EP-A-530.647 durch den Einsatz von Katalysatoren 

5 herstellen, welche aus einem Metallocen und einem Aktivator bzw. Cokatalysator, wie z. B. Methylalumino- 
xan oder Perfluorotetraphenylborat, bestehen. Beim Einsatz solcher homogener Katalysatoren bei der 
Polymerisation werden allerdings Pulver mit nur geringer Schuttdichte erhalten. Die Kornmorphologie 
solcher Produkte laGt sich prinzipiell durch eine spezielle Vorbehandlung des Metallocens mit dem 
Cokatalysator etwas verbessern (EP-302 424). Nachteilig bei einem solchen Verfahren ist jedoch vor allem 

io die starke Belagbildung in technischen Reaktoren (EPA 563 917). 

Auch die Verwendung von Methylaluminoxan als Tragermaterial, welches in aliphatischen Losungsmitteln 
unloslich ist, bringt zwar eine gewisse Verbesserung der Aktivitat, aber ebenfalls nur pulverformige 
Produkte (Polymer 1991, Vol. 32, 2671 - 2673), das Verfahren ist auBerdem unwirtschaftlich. 
Eine Tragerung des Metallocens auf oxidische Materialien, wie Siliziumoxid oder Aluminiumoxid, unter 

75 Vorbehandlung des gegebenenfalls teilweise entwasserten Ausgangsmaterials mit dem Cokatalysator ist 
eine aus WO 91/09882 bekannt£ Methode, die bei der Ethylenhomo- und -copolymerisation eingesetzt wird. 
Dabei wird jedoch die PartikelgroBe des Polymerkorns wesentlich durch die TeilchengroBe des Tragermate- 
rials bestimmt, so daB einer KornvergroBerung im Vergleich zu konventionellen Magnesiumchlorid-Trager- 
katalysatoren Grenzen gesetzt sind. 

20 Es bestand deshalb die Aufgabe, ein Verfahren zu entwickeln, welches es gestattet, die KorngroBe und 

die KorngroBenverteilung von mit Metal locenkatalysatoren hergestellten Polyolefinen gezielt zu steuern. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB bei Verwendung eines speziellen Tragermaterials und 
anschlieBende Fixierung eines Umsetzungsproduktes aus einem Metallocen und einem Cokatalysator bzw. 
Aktivator die KorngroBenver eilung des Polymeren gezielt eingestellt werden kann. 

25 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysatortra- 
gers, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 

a) ein hydrophiles, makroporoses, disperses Aluminiumoxid, Siliziumoxid, Titanoxid oder Zirkoniumoxid 
oder deren Mischungen bzw. Mischoxide bei 110 bis 800 °C trocknet, 

b) mit einem Aluminoxan und anschlieBend 

30 c) mit mehrfunktionalen organischen Vernetzungsmitteln umsetzt 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist der gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellte 
Katalysatortrager. Der erfindungsgemaBe Katalysatortrager wird in einer mehrstufigen Reaktion aus einem 
anorganischen Oxid hergestellt: 

In der ersten Stufe (a) wird ein hydrophiles, makroporoses und disperses Aluminium-, Silizium-, Titan- 

35 Oder Zirkoniumoxid wie beispielsweise in DE-PS 870.242 oder EP-A-585.544 beschrieben, das vorzugswei- 
se keine inneren Oberflachen besitzt, oder deren Mischungen bzw. Mischoxide, im Stickstoffstrom oder im 
Vakuum bei Temperaturen von 110 bis 800 °C innerhalb von 1 bis 24 Stunden entwassert. AnschlieBend 
erfolgt eine Messung der sich in Abhangigkeit von der gewahlten Trocknungstemperatur einstellenden 
Konzentration der Oberflachenhydroxylgruppen. Als Ausgangsmaterial eignen sich beispielsweise gemaB 

40 DE-PS 870.242 oder EP-A-585.544 nach dem Hochtemperaturhydrolyseverfahren aus gasformigen Metall- 
chloriden oder Siliziumverbindungen hergestellte oxidische Materialien, aber auch alle anderen hydrophilen 
oxidische Materialien mit den angefuhrten Eigenschaften. Die mittlere PrimarpartikelgroBe der dispersen 
Oxide liegt bei maximal etwa 100 urn, bevorzugt bei maximal etwa 10 urn und besonders bevorzugt im 
kolloidalen Bereich, vorzugsweise als hochdisperse Partikel bei etwa 3 bis 110 nm. Bevorzugt kommen 

45 Aluminiumoxid C und Aerosil 130 der Firma Degussa zum Einsatz. 

In der zweiten Stufe (b) wird das getrocknete Oxid mit einem Aluminoxan umgesetzt, wobei es 
beispielsweise derart in einem Kohlenwasserstoff-Losungsmittel wie z. B. in Toluol suspendiert wird, daB es 
mit dem Losungsmittel bedeckt ist. AnschlieBend wird mit einem OberschuB von Aluminoxan umgesetzt und 
danach im Vakuum bei Temperaturen von etwa 20- 60 °C getrocknet. 

so ErfindungsgemaB wird dabei ein Aluminoxan der Formel I fur den linearen Typ: 
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und / Oder der Formel II: 



R-i 



5 



-O-AI 



J n+2 



(II) 



70 fur den cyclischen Typ eingesetzt, wobei in den Formeln I und II die Reste R gleich oder verschieden sein 
konnen und eine Ci-Ce-Alkylgruppe bedeuten und n eine ganze Zahl von 1-50 ist Bevorzugt sind die 
Reste R gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, Phenyl oder Benzyl. Das Aluminoxan kann auf verschiedene 
Arten nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine Moglichkeit ist beispielsweise die Umsetzung von 
Aluminiumalkylen mit kristallwasserhaltigem Aluminiumsulfat (Hoechst EP-A-302424). In der vorliegenden 

75 Erfindung wird bevorzugt handelsubliches Methylaluminoxan (MAO, Fa. Witco) verwendet. Das Molverhalt- 
nis Aluminium (als Aluminoxan) zu Oberflachenhydroxylgruppen liegt zwischen 1 und 50, bevorzugt 
zwischen 1 und 20, besonders bevorzugt zwischen 5 und 10. 

In der dritten Stufe (c) wird das trockene Reaktionsprodukt der Stufe b bevorzugt erneut suspendiert. 
Die Wahl des Losungs- bzw. Suspensionsmittels richtet sich vor allem nach der Loslichkeit des verwende- 

20 ten mehrfunktionellen Vernetzungsmittels. Werden zum Beispiel aliphatische oder aromatische Diole ver- 
wendet, sind Tetrahydrofuran (THF) oder andere Ether, beispielsweise Methyltertiarbutylether, geeignet. 
Besonders vorteilhaft ist die Wahl eines solchen Losungsmittels, dessen Siedepunkt unterhalb der Zerset- 
zungstemperatur des in Stufe b hergestellten Feststoffs liegt. 

Das so suspendierte Reaktionsprodukt der Stufe b wird vorzugsweise mit einer Losung eines oder mehrerer 
25 mehrfunktioneller organischer Vernetzungsmittel im gleichen Losungsmittel behandelt. Die Resaktionsmi- 
schung wird ca. 30 Minuten geruhrt und danach das Losungsmittel bei Temperaturen oberhalb seines 
Siedepunktes aber unterhalb der Zersetzungstemperatur des Feststoffes entferht Bei der Verwendung von 
beispielsweise Tetrahydrofuran als Losungsmittel liegt diese Temperatur zwischen 70 und 100 'C. Zur 
Beseitigung eventuell ungebundener Bestandteile wird der Ansatz noch einmal in einem Losungsfriittel, wie 
30 z. B. Toluol suspendiert, 10 Minuten geruhrt und das Waschtoluol dekantiert. AnschlieBend trocknet man im 
Vakuum bei Temperaturen von ca. 100 *C bis 120 *C solange, bis ein frei flieBendes Pulver des 
Katajysatortragers erhalten wird. 

Als erfindungsgemafl zu verwendendes mehrfunktionelies organisches Vernetzungsmittel sind alle organi- 
schen Verbindungen mit mehr als einer funktionellen Gruppe geeignet, die mit einer Metal Ikon lenstoff- 

35 Bindung reagieren konnen. Bevorzugt werden bifunktionelle Vernetzungsmittel verwendet Solche bifunktio- 
nelle organische Verbindungen konnen zum Beispiel aliphatische oder aromatische. Diole, Aldehyde, 
Dicarbonsauren, primare oder sekundare Diamine, Diepoxi verbindungen sein. Um storende Nebenreaktio- 
nen oder Reaktionsprodukte zu vermeiden, die einen zusatzlichen Reinigungsaufwand mitsichbringen 
wtirden, werden bevorzugt aliphatische und aromatische Diole, sekundare Amine oder Diepoxiverbindungen 

40 oder deren Mischungen eingesetzt. Besonders bevorzugt handelt es sich um Butandiol, Hexandiol, Decan- 
diol, Bisphenol A und 1 ,4-Butandioldiglycidether. In diesen Fallen wird als Losungsmittel bevorzugt 
Tetrahydrofuran verwendet Als tri- oder hoherfunktionelle Vernetzungsmittel konnen beispielsweise Trieth- 
anolamin, Glycerin oder Tetraethylenpentamin eingesetzt werden. 

Beim Einsatz der mehrfunktionellen Vernetzungsmittel besteht auBerdem die Moglichkeit, in einer 

45 weiteren Reaktionsstufe nichtumgesetzte reaktive Gruppen mit beispielsweise Alkylaluminiumverbindungen, 
vorzugsweise mit Trimethylaluminium zu desaktivieren. 

Das Molverhaitnis zwischen dem in der Stufe b als Aluminoxan aufgetragenen Aluminium und dem 
Vernetzungsmittel kann in einem weiten Bereich schwanken und liegt zwischen 1 und 100, bevorzugt 
zwischen 1 und 40, besonders bevorzugt zwischen 5 und 12. Es ist insbesondere von der Art und 

so Vorbehandlung der Metalloxide, der Art der verwendeten Aluminoxane, vom jeweiligen Molverhaitnis von Al 
(als Aluminoxan) zu Oberflachenhydroxylgruppen am Metalioxid sowie von der Art des Vernetzers abhSn- 
gig. Hohere Molverhaltnisse Al zu Vernetzungsmittel werden dabei vor allem dann angewendet, wenn tri- 
oder hoherfunktionelle Vernetzungsmittel eingesetzt werden, die eine entsprechend hohere Anzahl von 
Vernetzungsmoglichkeiten aufweisen. 

55 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Katalysatortrager auf Basis von hydrophilem, makroporo- 
sem, dispersem Aluminiumoxid, Siliziumoxid, Titanoxid oder Zirkoniumoxid oder deren Mischungen bzw. 
Mischoxiden und Aluminoxanen, der dadurch gekennzeichnet ist, daB er mit mehrfunktionellen organischen 
Vernetzungsmitteln vernetzt ist. Dieser vernetzte Katalysatortrager, der beispielsweise nach dem oben 
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beschriebenen Verfahren herstellbar ist, besitzt einen sehr niedrigen in Toluol loslichen Aluminoxan-Anteil 
der vorzugsweise bei 0,01 bis 1,4 Mol%. insbesondere bei 0,02 bis 1.0 Mo!%, besonders bevorzugt bei 
0,04 bis 0,08 Mol%, bezogen auf Mole Al des eingesetzten Aluminoxan, gemessen bei 70 • C, liegt. 

Der erfindungsgemaBe Katalysatortrager weist eine Reihe von charakteristischen Eigenschaften auf. 
Bedingt durch die Vernetzungsreaktion zwischen dem Aluminoxan und dem mehrfunktionellen organischen 
Vernetzungsmittel steigt die spezifische Oberflache bei Verwendung hochdisperser Metalloxide von ca. 70 
bis 120 m 2 /g auf mindestens 140 bis 200 m 2 /g, vorzugsweise auf 150 bis 170 m 2 /g (Bestimmungsmethode: 
N 2 -Absorption, BET-Gleichung). 

Die TeilchengroBe steigt bei Verwendung hochdisperser Metalloxide von ca. 10 bis 30nm auf 1 bis 
10um, vorzugsweise auf 3 bis 6 urn (Bestimmungsmethode: Transmissionselektronenmikroskopie TEM). 
Ein weiterer Effekt besteht in der Verringerung der Loslichkeit des Aluminoxans infolge der Vernetzungsre- 
aktion. Der Nachweis dieses Effektes kann uber Extraktionsversuche in geeigneten organischen Losungs- 
mitteln, beispielsweise in Toluol, und anschliefiender Aluminiumbestimmung dieser Losungen (Bestim- 
mungsmethode: Atom-Absorption-Spektroskopie) erbracht werden. 

Wird das erfindungsgemafi verwendete Trageroxid, beispielsweise Alumina C, nur mit einem Aluminoxan, 
vorzugsweise Methylaluminoxan/, beispielsweise im molaren Verhaltnis AI(Aluminoxan) : OH(Trageroxid) von 
20 bis 10 : 1 umgesetzt, so werden nach ein- bis dreistiindigen Extraktionen in Toluol, bei Raumtemperatur 
als auch bei 70 °C, Loslichkeiten des Aluminoxans von 45 bis 60 Mol-% gefunden (bezogen auf Mole Al 
des eingesetzten Methylaluminoxans). Verringert man das molare Verhaltnis von AI(Aluminoxan) : OH- 
(Trageroxid) auf kleiner 10 : 1, so verringert sich auch die Loslichkeit des Aluminoxans. Beispielsweise wird 
fur ein Verhaltnis Al : OH = 1,6 eine Loslichkeit von 1,5 Mol-% gefunden. 

Die chemische Umsetzung des aufgebrachten Aluminoxan mit organischen mehrfunktionellen Verbindungen 
fuhrt zu einer stabilen Fixierung der amorphen, vernetzten Phase auf dem Trageroxid. Die Ablosung der 
toluolloslichen Ausgangsverbindi.ngen ist praktisch vernachlassigbar. 

Wird beispielsweise gemaB dem beschriebenen Herstel lungs verfahren ein Vernetzungsschritt mit einem 
mehrfunktionellen organischen Vernetzungsmittel eingefugt, beispielsweise mit Bisphenol A in einem 
molaren Verhaltnis Al (Aluminoxan) : Bisphenol A von kleiner als 8 : 1, so werden nach ein- bis 
dreistiindigen Extraktionen aller Katalysatortrager in Toluol, nur noch Spuren loslicher Anteile (< 0,1 Mol-%) 
gefunden. Nach der Vernetzungsreaktion mit den mehrfunktionellen organischen Verbindungen kann auch 
ein Waschschritt eingefugt werden. Durch Aluminiumbestimmungen dieser toluolischen Waschlosungen 
konnen ebenfalls nur Spuren loslicher Aluminoxananteile (< 0,1 Mol-%) nachgewiesen werden. 

Der erfindungsgemaBe Katalysatortrager kann vorteilhafterweise fur die Herstellung eines getragerten 
Metallocenkatalysators eingesetzt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist demnach ein getragerter Metal locenkatalysator (Tragerkataly- 
sator), der das Umsetzungsprodukt aus (a) einem oben beschriebenen, erfindungsgemaBen Katalysatortra- 
ger mit (b) dem Umsetzungsprodukt aus Metallocenen und Aktivatoren enthalt. Als Aktivatoren eignen sich 
beispielsweise Aluminoxane Oder Perfluorotetraphenylborate. Als Aluminoxane sind aile bereits bei der 
Herstellung des Katalysatortragers angefuhrten Verbindungstypen einsetzbar. Bevorzugt werden Aluminoxa- 
ne, besonders bevorzugt Methylaluminoxane eingesetzt. Es ist auch moglich, Gemische verschiedener 
Aktivatoren einzusetzen. 

Prinzipiell kann jedes Metallocen oder Mischungen von Metallocenen mit den Aktivatoren umgesetzt 
werden. Mogliche Metallocene sind z. B. unverbruckte, unsubstituierte oder substituierte Cyclopentadienyl-, 
Indenyl- und Fluorenyl-Verbindungen von Metallen der Gruppe IVb, Vb oder Vlb des Periodensystems, wie 
zum Beispiel Bis(isopropyldicyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid; verbruckte, unsubstituierte Oder substitu- 
ierte, unsymmetrische oder symmetrische Cyclopentadienyl-, Indenyl- und Fluorenyl-Verbindungen von 
Metallen der Gruppe IVb, Vb Oder Vlb des Periodensystems, wie z. B. Ethylenbis(indenyl)zirkoniumdichlorid 
oder Ethylenbis(ferrocenoindenyl)zirkoniumdichlorid, wie sie beispielsweise in der DE-A-4417542, EP-A- 
530.647 oder EP-A-563.91 7 beschrieben sind. 

Die Herstellung des getragerten Metallocenkatalysators erfolgt dadurch, daB.man die erfindungsgema- 
Ben Katalysatortrager mit dem Umsetzungsprodukt aus Metallocenen und Aktivatoren in Kontakt bringt. 
Dazu kann beispielsweise das Metallocen zunachst mit dem Aktivator gemischt werden. Das Mischen 
erfolgt bevorzugt in einem Lbsungsmittel. Dabei wird das Metallocen beispielsweise in einem inerten 
Kohlenwasserstoff aufgelost und mit einer Lbsung des Aktivators, beispielsweise des Aluminoxans, ver- 
mischt. Als inerte Losungsmittel konnen beispielsweise aliphatische Oder aromatische Kohlenwasserstoffe, 
bevorzugt Toluol verwendet werden. Die Konzentration des Aktivators in der Losung liegt im Bereich von 5- 
30 Gew.-% bezogen auf die Gesamtlosung. Die Metallocene werden vorzugsweise in einer Menge von 10 
" 4 - 1 mol pro mol Aktivator eingesetzt. Die Mischzeit betragt 5 min bis 24 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 
Minuten. Man arbeitet bei einer Temperatur von -10 bis + 70 # C, insbesondere bei 10 bis 40 - C. 
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Das Vermischen der Metallocen/Aktivator-Reaktiohsmischung mit dem Katalysatortrager erfolgt bevorzugt in 
Losung. Hierzu wird der Katalysatortrager mit einem inerten Losungsmittel Uberschichtet und anschlieBend 
mit der Losung des Metal locen-Aktivator-Komplexes verruhrt. Als Losungsmittel werden inerte aliphatische 
und aromatische Kohlenwasserstoffe bevorzugt. Insbesondere wird Toluol verwendet. Die Reaktionszeit 
5 betragt 10 min bis 24 Stunden, vorzugsweise 10 bis 60 Minuten. Es wird bei einer Temperatur von 0 bis 
80 ■ C, insbesondere bei 1 0 bis 50 * C gearbeitet. 

Nach Beendigung der Reaktion wird das Losungsmittel bevorzugt im Vakuum bei Temperaturen 
zwischen 10 und 90 *C, vorzugsweise zwischen 25 und 70 "C, abgezogen, danach mit einem niedrigsie- 
denden, inerten Aliphaten mehrmals gewaschen. Bevorzugt wird n-Pentan eingesetzt. Der Metallocengehalt 
w des Tragerkatalysators liegt im Bereich zwischen 0,01 bis 10 Gew.%, vorzugsweise zwischen 0,1 bis 3 
Gew.% bezogen auf die Masse des Gesamtkatalysators. 

Die KorngroBe und die KorngroBenverteilung des Katalysators kann z. B. durch die Reaktionsfuhrung 
uber den Vernetzungsgrad in Stufe c gesteuert werden. Bei optimalen Bedingungen zeichnet sich das 
Katalysatorpulver dadurch aus, daB der Feinanteil (TeilchengroBe kleiner 1 urn) besonders gering ist und 
75 lediglich etwa 1 % betragt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefmen durch 
Polymerisation oder Copolymerisation von Olefinen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB als Polymerisa- 
tionskatalysator der erfindungsgemaBe getragerte Metallocenkatalysator eingesetzt wird, sowie die Verwen- 
dung von getragerten Metallocenkatalysatoren gemafi Erfindung bei der Polymerisation oder Copolymerisa- 
20 tion von Olefinen zur Herstellung von Polyolefinen. 

Der erfindungsgemaBe Katalysator kann sowohl als Pulver, als auch als Suspension in einem inerten 
Kohlenwasserstoff, beispieisweise Pentan, Hexan, Cyclohexan Oder Mineralole, in die Polymerisationsmi- 
schung eingebracht werden. 

Die Polymerisation wird in bekannter Weise in Losungs-, Suspensions- oder Gasphasenyerfahren, 
25 kontinuierlich oder diskontinuierlich bei einer Temperatur von -10 bis + 200 °C, vorzugsweise +"20 bis + 
80 • C durchgefuhrt. ^ 

Der erfindungsgemaBe Tragerkatalysator ist ohne weitere aktivierende Zusatze polymerisationsaktiv. Es 
erweist sich jedoch als besonders vorteilhaft, als Scavanger und als zusatzlichen Aktivator Aluminliimalkyle, 
bevorzugt Trimethyl-, Triethyl- oder Triisobutylaluminium oder Alkylaluminoxane, beispieisweise JVIethylalu- 
30 minoxan, einzusetzen. Die eingesetzte Menge betragt, bezogen auf das Aluminium, 50 - 5 OOO.^bevorzugt 
100 - 500 mol pro mol Ubergangsmetall des Metallocenkatalysators. 

Polymerisiert oder copolymerisiert werden define der Formel R a -CH = CH-R b . In dieser Formel sind 
R a und R b gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 20 C- 
Atomen. R a und R b konnen jedoch auch mit den sie verbindenden C-Atomen einen Ring bilden. Beispiels- 
35 weise werden define wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten, 1-Octen, Cyclopenten, 
Norbornen oder Norbornadien polymerisiert oder copolymerisiert Bevorzugt werden Ethylen, Propylen und 
Buten, besonders bevorzugt Ethylen und Propylen, polymerisiert oder copolymerisiert. 

Als Molmassenregler wird, falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. Der Gesamtdruck der Polymerisa- 
tion betragt ublicherweise 0,5 - 150 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem Druckbereich von 1-40 
40 bar. 

Wenn die Polymerisation als Suspensions- oder Losungspolymerisation durchgefuhrt wird, wird ein 
inertes Losemittel verwendet. Beispieisweise konnen alphatische oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, 
wie Pentan, Hexan oder Cyclohexan, verwendet werden. Brauchbar ist auch Toluol. Bevorzugt wird im 
flussigen Monomeren polymerisiert. 

45 Bei der Copolymerisation von Ethylen mit Propylen wird vorzugsweise in flussigem Propylen oder in 
Hexan als Suspfosionsmittel polymerisiert. Vorzugsweise wird bei der Polymerisation in flussigem Propylen 
das Ethylen in der Menge zugefuhrt, daB sich uber der Flussigphase ein Parti aldruckverhaltnis Pc3/Pc2 > 
0,5, insbesondere > 1,0 einstellt (Pea = Partialdruck des Ethylens in der Gasphase uber der Suspension; 
Pc3 = Partialdruck des Propylens in der Gasphase uber der Suspension). Bei der Copolymerisation in 

so Hexan als Suspensionsmittel wird ein Ethylen /Propylen-Gasgemisch mit einem Propylengehalt von 1 bis 50 
Mol%, vorzugsweise 5 bis 30 Mol%, zugesetzt. Der Gesamtdruck wird wahrend der Polymerisation durch 
Nachdosierung konstant gehalten. Der Gesamtdruck liegt bei 0,5 bis 40 bar, vorzugsweise 1 bis 20 bar. Die 
Dauer der Polymerisation betragt 10 Minuten bis 6 Stunden, vorzugsweise 30 Minuten bis 2 Stunden. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Katalysatoren ermoglichen die Herstellung von Homo-, Co- und 

55 Blockcopolymeren. Durch ihren Einsatz ist es moglich, die KorngroBe der Polymerisate in Abhangigkeit von 
den Herstellungsbedingungen des Tragers gezielt zu steuern. Es ist deshalb der besondere Vorteil des 
erfindungsgemaBen Katalysators, daB die KorngroBe der Polymerisate an die jeweiligen Erfordernisse der 
eingesetzten Technologie angepaBt werden kann. 
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AuBer der Moghchkeit zur gezielten Steuerung der KorngroBe und der Korngro Ben vertei lung besitzt das 
erfindungsgemaBe Verfahren den weiteren Vorteil. daB die erhaltenen Polyolefine in spharischer Form 
yorliegen und dafl sie einen nur geringen Feinkornanteil aufweisen. . 

Weitere Vorteile ergeben sich aus der Herstellungstechnologie. Der Katalysator ist prinzipiell nach einem 
"Eintopfverfahren" herstellbar, wobei bei entsprechender Reaktionsfuhrung keine storenden Nebenprodukte 
entstehen und die verwendeten Losungsmittel recyciierbar sind. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautem. 
Es bedeuten 
MC Metallocen, 
MAO Methylaluminoxan, 
TEAL Triethylaluminium 

M w gewichtsmittlere Molmasse in g/mol ermittelt durch GPC, 

M n zahlenmittlere Molmasse in g/mol ermittelt durch GPC, 

Mw/M n Verteilungsbreite 

d 5 o mittlerer Korndurchmesser ermittelt durch Siebanalyse, 

T rn Schmelzpunkt errnlttelt durch DSC. 

Beispiel 1 Hersteliung des Tragerkatalysators A 

Als Tragermaterial wurde Aluminiumoxid C (Fa. Degussa) verwendet. Die mittlere PrimarpartikelgroBe 
hegt im kolloidalen Bereich und wird vom Hersteller mit 13 nm angegeben. Das Oxid wurde vor Einsatz 
zunachst bei 110-C uber einen Zeitraum von 16 Stunden unter. Anlegen von Vakuum entwassert 
anschlieBend bei 400 -C uber einen Zeitraum von 24 Stunden unter Vakuum gegluht und unter einem 
Stickstoffuberdruck von 1,5 bar abg-kuhlt und gelagert. Der OH-Gehalt betrug 0,88 mmol/g Al 2 0 3 - 
(Bestimmungsmethode nach Zeriwitinov; Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie (1953) 317) 
5 g Aluminiumoxid C wurden mit 40 ml trockenem Toluol suspendiert AnschlieBend wurde die Suspension 
mit 24,14 g einer 10%-igen toluolischen MAO-Losung (Fa. Witco; 44 mmol Al) gemischt und 45 min 
geruhrt. Danach wurde bei maBigem Ruhren das Losungsmittel bei Raumtemperatur im Vakuum abgezo- 
gen. Danach erfolgte die erneute Suspension des erhaltenen Feststoffes mit 40 ml wasserfreiem THF. Dem 
suspendierten Reaktionsgemisch wurde eine Losung aus 3,96 mmol Bisphenol A und 40 ml THF innerhalb 
von 5 min zugegeben und weitere 30 min geruhrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel unter maBigem 
Ruhren innerhalb. von 30 min bei 70 -C im Vakuum abgezogen. Das erhaltene feinkornige Pulver wurde 
nochmals mit 60 ml Toluol versetzt, 10 min geruhrt, anschlieBend 15 min stehen gelassen und die uber 
dem abgesetzten Feststoff erhaltene klare Losung dekantiert. Danach wurde unter Ruhren bei 100°C im 
Vakuum getrocknet 

Der so hergestellte Katalysatortrager wurde emeut in Toluol suspendiert und mit einer toluolischen 
Mischung aus 45 mg Ethylenbis(indenyl)zirkoniumdichlorid (Fa. Witco) und 21,42 mmol einer 10%-igen 
MAO-Losung versetzt worden. Der aktive Zirkonocen/MAO-Komplex wurde zuvor 15 min stehen gelassen 
Nach einer erneuten Ruhrdauer von 30 min wurde das Toluol bei Raumtemperatur abgezogen, anschlie- 
Bend zweimal mit 40 ml wasserfreiem n-Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Zuruck blieb ein 
getragerter Metallocenkatalysator (Tragerkatalysator A) als gelber feinkorniger Feststoff mit einem Metallo- 
cengehalt von 0,48 Gew-%, der nach mehrtagigem Stehenlassen unter Inertgas seine Farbe nach oranqe 
bis rotbraun anderte. 

Beispiel 2 Polymerisation mit Tragerkatalysator A 

Ein 2 I Ruhrreaktor (Fa. Buchi) wurde nach dem Inertisieren bei Raumtemperatur mit 1 42 g einer 
10%igen MAO-Losung (AI[MAOJ : Zr[MC] = 200) und 200 g flussigem Propylen gefullt und die Mischung 
bei 350 Umdrehungen/min 5 Minuten geruhrt. 

0,987 g des unter Beispiel 1 hergestellten Tragerkatalysators A wurden mit weiteren 300 g Propylen in den 
Reaktor gespult, die Ruhrzahl auf 700U/min erhoht, der Ansatz auf die Polymerisationstemperatur von 70 -C 
aufgeheizt und die Temperatur wahrend einer Zeit von zwei Stunden konstant gehalten. Die Reaktion wurde 
durch Flashen des Propylens nach zwei Stunden beendet Es wurden 100 g Polpropylen mit einem 
mittleren Korndurchmesser d 50 gemaB Siebanalyse von 2000 urn und einem Feinkornanteil (< 200 urn) von 
4,23 Gew-% erhaiten. Die Polymerpartikel sind kugelformig ( M w = 25.000 g/mol; Verteilunqsbreite 2 5- T m 
= 131 *C). 
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Belspfel 3 Polymerisation mit Tragerkatalysator A 

In einem 5 I Reaktor (Fa. Buchi) werden nach inertisieren bei Raumtemperatur 3,64 ml einer 1,011 
molaren Triethylaluminium-Losung (Losungsmittel Hexan; AI[TEAL] : Zr[MC] = 100) mit 500g flussigem 

5 Propylen gefullt und 5 min bei 350 U/min geruhrt. 

1,55 g des unter Beispiel 1 hergestellten Tragerkatalysators A werden mit weiteren 1000 g flussigem 
Propylen eingespult, die Ruhrzahl auf 700 U/min erhoht, der Ansatz auf die Polymerisatidnstemperatur von 
70 * C aufgeheizt und die Temperatur wahrend einer Zeit von zwei Stunden konstant gehalten. Die Reaktion 
wird durch Flashen des Propylens nach zwei Stunden beendet. Es wurden 80 g Polypropylen mit einem 

10 mittleren Korndurchmesser dso gemaB Siebanalyse von 710 urn und einem Feinkornanteil (< 200 urn) von 
1,6 Gew-% erhalten. Die Polymerpartikel sind kugelformig ( M w = 27.000 g/mol; Verteilungsbreite 2,5; T m 
= 132-C). 

Beispiel 4 Polymerisation mit Tragerkatalysator A 

75 

Die Versuchsdurchfuhrung erfolgte analog Beispiel 2, jedoch wurden 0,992 g des Tragerkatajysators A 
eingesetzt, auf die Zugabe der 10%igen MAO-Losung wurde verzichtet. 

Es wurden 11 g Polpropylen mit einem mittleren Korndurchmesser dso gemaB Siebanalyse von 500 urn 
und einem Feinkornanteil (< 200 urn) von 3,6 Gew-% erhalten. Die Polymerpartikel sind kugelfdrmig (M w = 
20 28000 g/mol; Verteilungsbreite 2,3 ; T m = 136° C). 

Beispiel 5 Herstellung des Tragerkatalysators B 

Als Tragermaterial wurde Aluminiumoxid C (Fa. Degussa) verwendet. Das Oxid -vurde vor Einsatz 

25 zunachst bei 400 'C uber einen Zeitraum von 4 Stunden unter einem Stickstoffstrom getrocknet!: Der OH- 
Gehalt betrug 0,99 mmol/g AI2O3. 3,75 g Aluminiumoxid C wurden mit 40 ml trockenem Toluol suspendiert. 
AnschlieBend wurde die Suspension mit 7,65 g einer 30%-igen toluolischen MAO-L6sung (Fa. Witco; 37,1 
mmol Al) gemischt und 45 min geruhrt Danach wurde bei maBigem Ruhren das Losungsmittel bei 
Raumtemperatur im Vakuum abgezogen. Danach erfolgte die erneute Suspension des erhaltenelf Feststof- 

30 fes mit 40 ml wasserfreiem THF. Dem suspendierten Reaktionsgemisch wurde eine Losung aus'4^82 mmol 
Bisphenol A und 40 ml THF innerhalb von 5 min zugegeben und weitere 30 min geruhrt. AnlchlieBend 
wurde das Losungsmittel unter maBigem Ruhren innerhalb von 30 min bei 70 *C im Vakuum abgezogen. 
Das erhaltene feinkornige Pulver wurde nochmals mit 60 ml Toluol versetzt, 10 min geruhrt, anschlieBend 
15 min stehen gelassen und die uber dem abgesetzten Feststoff erhaltene klare Losung dekantiert. Danach 

35 wurde unter Ruhren bei 100°C im Vakuum getrocknet. 

1,8 g des so praparierten Tragermaterials wird erneut in Toluol suspendiert und mit einer toluolischen 
Mischung aus 36 mg Ethylenbis(indenyl)zirkoniumdichlorid (Fa. Witco) und 3,75 mmol einer 30%-igen 
MAO-Losung (molare Verhaltnis Al : Zr = 210) versetzt worden. Der aktive Zirkonocen/MAO-Komplex 
wurde zuvor 15 min stehen gelassen. 

40 Nach einer erneuten Ruhrdauer von 30 min wurde das Toluol bei Raumtemperatur abgezogen, 
anschlieBend zweimal mit 40 ml wasserfreiem n-Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Zuruck 
blieb ein orangefarbener feinkorniger Feststoff mit einem Metal locengehalt von 2 Gew-%.. 

Beispiel 6 Polymerisation mit Tragerkatalysator B 

45 

Ein 2 I Ruhrreaktr- (Fa. Buchi) wird nach dem Inertisieren bei Raumtemperatur mit 200g flussigem 
Propylen gefullt und 5-Minuten geruhrt 

0,250 g des unter Beispiel 5 hergestellten Tragerkatalysators B werden mit weiteren 300 g Propylen in den 
Reaktor gespult, die Ruhrzahl auf 700 U/min erhoht, der Ansatz auf die Polymerisationstemperatur von 
50 70 • C aufgeheizt und die Temperatur wahrend einer Zeit von zwei Stunden konstant gehalten. Die Reaktion 
wird durch Flashen des Propylens nach zwei Stunden beendet. Es wurden 100 g Polpropylen mit einem 
mittleren Korndurchmesser dso gemMB Siebanalyse von 1500 urn und einem Feinkornanteil (< 200 urn) von 
4 Gew-% erhalten. Die Polymerpartikel sind kugelformig (M w = 27.000 g/mol; Verteilungsbreite 2,3; T m = 
133-C). 

55 
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Belspiel 7 Polymerisation mit Tragerkatalysator B 

Die Versuchsdurchfuhrung erfolgte analog Beispiel 6. jedoch wurden 0.162 g des Tragerkatalysators B 
e.ngesetzt. Unter Propylengegenstrom wurden vor Beginn der Polymerisation 0,05 ml einer 1 molaren 
Tr.methylalumin.um/Hexan-L6sung als Scavenger zugesetzt. danach 200g Propylen eingeleitet und 5 min 
geruhrt. AnsclieBend erfolgte die Zugabe des Katalysators mit weiteren 300 g Propylen Nach einer 
Polymer.sationsdauer von 2h bei 70 -C wurde die Polymerisation durch Rashen des (iberschussiaen 
Propylens unterbrochen. Es konnten 56 g eines sehr einheitlichen Produktes mit .einem mittleren Korn- 
durchmesser d so gemaBSiebanalyse von 1000 urn und einem Feinkornanteil (< 200 urn) von 0 7 Gew-% 
erhalten werden. Die Polymerpartikel sind kugelformig <M W = 24000 g/mol; Verteilungsbreite'2; T m = 

Beispiel 8 Herstellung des Tragerkatalysators C 

^ n °^ Versuchsdurcnfuhrun 9 erfolgte analog Beispiel 1, jedoch wurde das Aluminiumoxid C zuvor bei 
400 -C unter e.nem Stickstoffgegenstrom liber eine Zeitdauer von 4 Stunden getrocknet. Der OH-Gehalt 
betrug 0,99 mmol/g Al 2 0 3 . 5,8 g des getrockneten Tragermaterials wurden mit 11,15 g einer 30%-iqen 
MAO-Losung (57.42 mmol Al) umgesetzt. AnschlieBend wurde das Reaktionsprodukt mit 4,305 mmol 
B.sphenol A (AI[MAO] : Bisphenol A = 13) umgesetzt. Die Herstellung des Tragerkatalysators erfolgte 
durch Zugabe e.ner Mischung aus 48 mg Ethylenbis(indenyl)zirkoniumdichlorid und 12 6 g 10%-iger MAO- 
Losung. Nach der vollstandigen Trocknung erhielt man ein schwach gelbes. feinkorniges Pulver mit einem 
Metallocengehalt von 0,5 Gew-%. 

Beispiel 9 Polymerisation mit Tragerkatalys \tor C 

Die Versuchsdurchfuhrung erfolgte analog Beispiel 2. Es wurden 1.025 g einer 10%-igen MAO-Losuna 
als Scavenger <AI[MAO] : Zr[MC] = 250) und 0.586 g des festen Tragerkatalysators C eingesetzt Die 
Gesamtmenge an flussigem Propylen betrug 500 g. 

Es wurden 50 g Polypropylen mit einem mittleren Korndurchmesser d 50 gemaB Siebanalyse von 2000 urn 
un l e ^ Feinkornanteil (< 200 urn) von 4.0 Gew-% erhalten. Die Polymerpartikel sind kugelformig ( M w 
= 26.000 g/mol; Verteilungsbreite 2,5 ; T m = 132 "C). 

Beispiel 10 Herstellung des Tragerkatalysators D 

_ Die Versuchsdurchfuhrung erfolgte analog Beispiel 1, jedoch wurde das TrSgermaterial Aluminiumoxid 
C zuvor be. 200 -C unter einem Stickstoffgegenstrom Uber eine Zeitdauer von 4 Stunden getrocknet Der 
OH-Gehalt betrug 1,97 mmol/g Al 2 0 3 . 

Es wurden 4,8 g des getrockneten Tragermaterials mit 9,18 g einer 30%-igen MAO-L6sunq (47 28 
mmol Al; AlfMAO] : OH [Al 2 0 3 ] = 5) umgesetzt. AnschlieBend wurde das Reaktionsprodukt mit 3 78 mmol 
Bisphenol A umgesetzt Die Herstellung des Tragerkatalysators erfolgte durch Zugabe einer Mischung aus 
41,8 mg Ethylenb.s(indenyl)zirkoniumdichlorid und 4,7 g einer 30%-igen MAO-Losung. Nach der vollstandi- 
gen Trocknung erhielt man ein gelbes, feinkorniges Pulver mit einem Metallocengehalt von 0,5 Gew-%. 

Beispiel 1 1 Polymerisation mit Tragerkatalysator D 

Analog zur Versuchsdurchfuhrung in Beispiel 2 wurden zunachst 1,726 g 10%-ige MAO-Losung (Al- 
[MAO] : Zr[MC] = 250) und 200 g flGssiges Propylen in den inertisierten 2l-Reaktor eingespult Nach einer 
Ruhrdauer von 5 mm bei Raumtemperatur erfolgte die Zudosierung von 0,997 g Tragerkatalysator D und 
weiterer 300 g Propylen. Die Polymerisationsdauer betrug 2h. die Polymerisationstemperatur 70 *C 
anschheBend wurde das uberschussige Propylen geflasht. Es wurden 94 g Polypropylen mit einem 
mittleren Korndurchmesser dso gemaB Siebanalyse von 1000 urn und einem Feinkornanteil (< 200 urn) von 
5.74 Gew-% erhalten. Die Polymerpartikel sind kugelf5rmig ( M w = 24.000 g/mol; Verteilungsbreite 2,7; T m 
— 129*C). 

55 Beispiel 12 Herstellung des Tragerkatalysators E 

Die Herstellung erfolgte analog zum Beispiel 10, allerdings wurden 4 g getrocknetes Aluminiumoxid C 
m.t 15,3 g 30%-,ger MAO-Losung umgesetzt (AI[MAO] : OH fAI 2 0 3 ] = 10). AnschlieBend wurde das 
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Reaktionsprodukt mit 7,92 mmol Bisphenol A umgesetzt. Die Herstellung des Tragerkatalysators erfolgte 
durch Zugabe einer Mischung aus 44,0 mg Ethylenbis(indenyl)zirkoniumdichlorid und 10,9 g 10%-iger 
MAO-Losung. Nach der vollstandigen Trocknung erhielt man ein gelbes, feinkorniges Pulver mit einem 
Metallocengehalt von 0,52 Gew-%. 

5 

Beispiel 13 Polymerisation mit Tragerkatalysator E 

Analog zur Versuchsdurchfuhrung in Beispiel 2 wurden zunachst 0,54 g 30%-ige MAO-Losung (Al- 
[MAO] : Zr[MC] = 250) und 200 g flussiges Propylen in den inertisierten 2l-Reaktor eingespult. Nach einer 

10 Ruhrdauer von 5 min bei Raumtemperatur erfolgte die Zudosierung von 0,749 g Tragerkatalysator E und 
weiterer 300 g Propylen. Die Polymerisationsdauer betrug 2h, die Polymerisationstemperatur 70*C, 
anschlieBend wurde das uberschussige Propylen geflasht. Es wurden 35 g Polypropylen mit einem 
mittleren Korndurchmesser dso gemaB Siebanalyse von 1000 um und einem Feinkornanteil (< 200 um) von 
4,2 Gew-% erhalten. Die Polymerpartikel sind kugelformig ( M w = 26.000 g/mol; Verteilungsbreite 2,6; T m 

75 = 132°C). 

Beispiel 14 Polymerisation mit Tragerkatalysator E 

In einem 21 Ruhrautoklaven werden unter Stickstoffgegenstrom 0,76 ml einer 1,011 molaren Triethylalu- 
20 minium losung (gelost in Hexan) eingespritzt AnschlieBend werden bei Raumtemperatur 0,307 g Tragerka- 
talysator E mit 11 getrocknetem Hexan eingespult. Der Reaktor wird danach auf die Polymerisationstempe- 
ratur von 70 ° C aufgeheizt. Nach Erreichen der Polymerisationstemperatur wird auf 0,4 bar evakuiert und 
Ethylen zudosiert. Der Gesamtdruck betragt 5 bar und wird wahrend der Polymerisation konstant gehalten. 
Die Polymerisation wird nach 2 Stunden abgebrochen, das uberschussige Ethylen geflasht. Erhalten wurden 
25 21 g eines kugelformigen Polymerisats. Der mittlere Korndurchmesser dso gemaB Siebanalyse betragt 250 
um, der Feinkornanteil (< 100 um) betragt 2%. (M w = 104.000 g/mol; VB 2,9; T m = 136° C) * 

Beispiel 15 Herstellung des Tragerkatalysators F 

30 Die Tragertrocknung erfolgte analog Beispiel 8, die nachfolgende Versuchsdurchfuhrung analog Bei- 
spiel 1. Es wurden 5,7 g des getrockneten Tragermaterials mit 11,3 g einer 30%-igen MAO-Losung (57,4 
mmpl Al) umgesetzt. AnschlieBend wurden 6,29 g des Reaktionsproduktes mit 5,08 mmol Bisphenol A (Al- 
[MAO] : Bisphenol A = 8) umgesetzt. Die Herstellung des Tragerkatalysators erfolgte durch Zugabe einer 
Mischung aus 59 mg Ethylenbis(indenyl)zirkohiumdichlorid und 19,28 g 10%-iger MAO-Losung. Nach der 

35 vollstandigen Trocknung erhielt man ein gelbes, feinkorniges Pulver mit einem Metallocengehalt von 0,7 
Gew-%. 

Beispiel 16 Polymerisation mit Tragerkatalysator F 

40 Die Polymerisation erfolgte analog Beispiel 3. Es wurden 3,43 g 10%-ige MAO-Losung (AlfMAO] : Zr- 
[MC] = 250) eingesetzt Die Tragermenge betrug 1,50 g. Die Polymerisationsdauer betrug 2h, die 
Polymerisationstemperatur 70 *C. Am Ende der Polymerisation wurde das uberschussige Propylen geflasht. 
Es wurden 350 g Polypropylen mit einem mittleren Korndurchmesser dso gemaB Siebanalyse von 500 um 
und einem Feinkornanteil (< 200 um) von 9,26 Gew-% erhalten. Die Polymerpartikel sind kugelformig ( M w 

45 = 25.000 g/mol; Verteilungsbreite 2,4; T m = 130*C). 

Beispiel 17 Polymerisation mit Tragerkatalysator F 

Die Polymerisation erfolgte analog Beispiel 2. Es wurden 1,13 g 10%-ige. MAO-Losung (AI[MAO] : Zr- 
50 [MC] = 250) eingesetzt. Der Tragerkatalysator F wurde jedoch zuvor ausgesiebt. Es kam die Siebfraktion 
14-10 um zum Einsatz. Die Tragermenge betrug 0,494 g. Die Polymerisationsdauer betrug 2h, die 
Polymerisationstemperatur 70 *"C. Am Ende der Polymerisation wurde das Uberschussige Propylen geflasht. 
Es wurden 138 g Polypropylen mit einem mittleren Korndurchmesser dso gemaB Siebanalyse von 710 um 
und einem Feinkornanteil (< 200 um) von 2,25 Gew-% erhalten. Die Polymerpartikel sind kugelformig (M w 
55 = 26.000 g/mol; Verteilungsbreite 2,5 ; T m = 131 *C). 
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Beispiel 18 Herstellung des Tragerkatalysators G 



70 



is 



Die Tragertrocknung erfolgte analog Beispiel 8, die nachfolgende Versuchsdurchfuhrung analog Bei- 
mm ZT" 3,32 , 9 , d ! S 9e,r0Ckneten TragermateriaJs mit 18,02 g einer 10%-igen MAO-Losung 
SSS T u ° Um9eSel2t - A "SChl.eBend wurde das Reaktionsprodukt mit 1.48 mmol Bisphenol A (A? 
[MAO] : B.sphenol A = 22) umgesetzt. Die Herstellung des Tragerkatalysators erfolgte durch Zugabe einer 
M.schung aus 25 mg Ethylenbis(indenyl) 2 irkoniumdichlorid und 6.8 g einer 10%-igen MAO-Losung zu 4 57 
g des vernetzten Tragermaterials. Nach der vollstandigen Trocknung erhielt man ein gelbes feinkornioes 
Pulver mit einem Metallocengehalt von 0,5 Gew-%. reinKorniges 



Beispiel 19 Polymerisation mit Tragerkatalysator G 



r^? 6 - P °'y merisation erfo '9t e an a'°9 Beispiel 2. Es wurden 0,46 g 30%-ige MAO-Losung (AI[MAO] ■ Zr- 
[MC] - 250) eingesetzt. Die Tragermenge betrug 0,735 g. Die Polymerisationsdauer betrug 2h ' die 
Polymensatoonstemperatur 70 -C. Am Ende der Polymerisation wurde das uberschiissige Propylen geflasht 
Es wurden 50 g Polypropylen mit einem mittleren Korndurchmesser d 50 gemaB Siebanalyse von 2000 urn 

" o^r, 7 ,° rnanteil (< 200 " m) V ° n 4>2 ° Gew ' % ernalten - Die Po'ymerpartikel sind kugelformig ( M 
= 24000 g/mol; Verteilungsbreite 2.4 ; T m = 133'C). 9«»urm.g ( wi w 



20 Beispiel 20 Herstellung des Tragerkatalysators H 



Als Tragermaterial wurde hydrophiles. hochdisperses SiCfc (Aerosil 130, Fa. Degussa) verwendet Die 
r«n m ^ P - a [! lkel9r6Be Wird V ° m Herste,ler mit 16 nm angegeben. Das Oxid wurde vor Snsatz zunachst bei 
25 OTl'mmoJ ScT Z8itraUm V °" ^ Stickstoff9e98nstrom Qetrocknet. Der OH-Gehalt betrug 

2.85 g trockenes Aerosil 130 wurden mit 30 ml trockenem Toluol suspendiert. AnschlieBend wurde die 
Suspension mit 3,88 g einer 10%-igen toluolischen MAO-Losung (Fa. Witco; 7.07 mmol Al) gemischt und 
45 mm geruhrt. Danach wurde bei maBigem Ruhren das Losungsmittel bei Raumtemperatur im Vakuum 

SDQGZOQGfl. 

so Danach erfolgte die emeute Suspension des erhaltenen Feststoffes mit 30 ml wasserfreiem THF Dem 
suspend.erten Reaktionsgemisch wurde eine Losung aus 0,636 mmol Bisphenol A und 20 ml THF innerhalb 
von 5 mm zugegeben und weitere 30 min geruhrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel unter maBigem 
Ruhren mnerhalb von 30 min bei 70 'C im Vakuum abgezogen. Das erhaltene feinkornige Pulver wurde 
nochmals m.t 60 ml Toluol versetzt. 10 min geruhrt. anschlieBend 15 min stehen gelassen und die iiber 
dem abgesetzten Feststoff erhaltene klare Losung dekantiert. Danach wurde unter Ruhren bei 100-C im 
Vakuum getrocknet. 

Das so praparierte Tragermaterial wird erneut in Toluol suspendiert und mit einer toluolischen Mischung 
LL ? 1 - m9 Eth y ,enb,s < inden y | )2irkoniumdichlorid (0.048 mmol) und 5.3 g (9,657 mmol Al) einer 10%-iqen 
MAO-Losung versetzt worden. Der aktive Zirkonocen/MAO-Komplex wurde zuvor 15 min stehen gelassen 
Nach einer erneuten RUhrdauer von 30 min wurde das Toluol bei Raumtemperatur abgezogen anschlie- 
Bend zweimal mit 40 ml wasserfreiem n-Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Zuruck blieb ein 
gelber fe.nkorn.ger Feststoff mit einem Metallocengehalt von 0.6 Gew-%. der nach mehrtagigem Stehenlas- 
sen unter Inertgas seine Farbe nach orange andert. 

is Beispiel 21 Polymerisation mit Tragerkatalysator H 

^n 0/ Ei " Mn Uhrreakt ° r (Fa ' BtiChi) Wird nach dem ,nertis 'eren bei Raumtemperatur mit 0.49 g einer 

2 Z 1, J °i 9 , <AI[M f 01 : Zr[MC1 = 200) Und 200 9 f, ° SSi9em Pr6 Py ,en 9ef0llt und ^e Mischung 
bei 350 Umdrehungen/min 5 Minuten geruhrt. 

0.75 g des unter Beispiel 20 hergestellten Tragerkatalysators H werden mit weiteren 300 g Propylen in den 
Reaktor gespult. die RUhrzahl auf 700U/min erhoht. der Ansatz auf die Polymerisationstemperatur von 70 -C 
aufgehe.zt und die Temperatur wahrend einer Zeit von zwei Stunden konstant gehalten. Die Reaktion wird 
durch Flashen des Propylens nach zwei Stunden beendet. Es wurden 93 g Polpropylen mit einem mittleren 
Korndurchmesser d 5 o gemaB Siebanalyse von 710 urn und einem Feinkornanteil (< 200 urn) von 6 7 Gew- 
,to!^f ° ie Po| y mer P artike ' sind kugelformig ( M w = 23.000 g/mol; Verteilungsbreite 3.0; T m = 

1 32 C). 
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Vergleichsbeispiel I Herstellung des Tragerkatalysators J 

Die Tragertrocknung erfolgte analog Beispiel 8. 5,7 g des getrockneten Aluminiumoxid C wurden mit 50 
ml trockenem Toluol suspendiert. AnschfieBend wurde die Suspension mit 10,96 g einer 30%-igen 

5 toluolischen MAO-Losung (56,4 mmol Al) gemtscht und 45 min geruhrt. Danach wurde bei maBigem 
Ruhren das Losungsmittel bei Raumtemperatur abgezogen. 2,8 g des erhaltenen Feststoffes ist ohne 
vorherige Umsetzung mit einem Vernetzungsmittel erneut in Toluol suspendiert und mit einer toluolischen 
Mischung aus 31 mg Ethylenbis(indenyl)zirkoniumdichlorid und 8,5 g einer 10%-igen MAO-Losung verruhrt 
worden. Der aktive Zirkonocen/MAO-Komplex wurde zuvor 15 min stehen gelassen. 

io Nach einer Ruhrdauer von 30 min wurde das Toluol bei Raumtemperatur abgezogen, anschlieBend zweimal 
mit 40 ml wasserfreiem n-Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Zuruck blieb ein gelber 
feinkorniger Feststoff mit einem Metal locengehalt von 0,9 Gew-%, der nach mehrtagigem Stehenlassen 
unter Inertgas seine Farbe nach orange bis rotbraun andert. 

75 Vergleichsbeispiel II Polymerisation mit Tragerkatalysator J 

Die Polymerisation erfolgte analog Beispiel 2. Es wurden 0,62 g 10%-ige MAO-Losung (AI[MAO] : Zr- 
[MC] = 250) eingesetzt Die Tragermenge betrug 0,260 g. Die Polymerisationsdauer betrug 90 min, die 
Polymerisationstemperatur 50 ° C. Am Ende der Polymerisation wurde das uberschussige Propylen geflasht. 
20 Es wurden 230 g Polypropylen mit einem mittleren Korndurchmesser dso gemaB Siebanalyse von 1000 urn 
und einem Feinkornanteil (< 200 ttm) von 4,13 Gew-% erhalten. Die Polymerpartikel sind nicht kugelformig 
sondern bestehen aus unregelmaBig strukturierten verklumpten Agglomeraten (M w = 35.000; Verteilungs- 
breite 2.5 ; T m = 133*C). 

25 Vergleichsbeispiel III Polymerisation mit Tragerkatalysator J 

Die Versuchsdurchfuhrung erfolgte analog Beispiel 2. Es wurden anstelle von MAO 0,41 ml einer 1,011 
molare Triethyiaiuminium-Losung (Losungsmittel Hexan; AI[TEAL] : ZrfMC] = 100) eingesetzt. Die Trager- 
menge betrug 0,251 g. Die Polymerisationsdauer betrug 60 min, die Polymerisationstemperatur .50 e C. Am 
30 Ende der Polymerisation wurde das uberschussige Propylen abgeflasht. Es wurden 360 g Polyprppylen mit 
einem mittleren Korndurchmesser d 5 o gemaB Siebanalyse von 1000 am, mit einem Feinkornanteil (< 200 
urn) von 2,53 Gew-% erhalten. Die Polymerpartikel sind nicht kugelformig sondern bestehen aus unregel- 
maBig strukturierten verklumpten Agglomeraten ( M w = 37.000 g/mol; Verteilungbreite 2,4 ; T m = 133°C). 

35 Beispiel A1 ) 

Synthese von vernetzten Tragem mit unterschiedlichem MAO-Anteil und Vemetzungsgrad sowie 
deren Charakterisierung 

40 5,08g eines bei 400°C/4h getrockneten Aluminiumoxid C (0,99mmol 0H/gAbO3) wurden mit 110ml 
Toluol suspendiert. AnschlieBend wurden, im molaren Verhaltnis AI(MAO) : OH (AI2O3) = 10, 10,36g 
(50,26mmol Al) einer 30%igen toluolischen Methylaluminoxanlosung zugesetzt und 30min bei Raumtempe- 
ratur geruhrt. Danach wurde das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Das hergestellte Pulver ist mit 90ml 
THF erneut suspendiert worden. Danach wurde eine Losung aus 1,48g Bisphenol A in 10ml THF der 

45 Suspension zugesetzt (molares Verhaltnis AI(MAO) : Bisphenol A = 7,8) und weitere 30min geruhrt. Bei 
50 *C unter Vakuum erfolgte die Entfernung des Losungsmittels. Der erhaltene feinkornige Feststoff wurde 
erneut in 55ml Toluol aufgenommen, 5min geruhrt, anschlieBend wurde die uberstehende klare Losung 
dekantiert (Al-Bestimmung der Waschlosung ergab einen Wert < 0,03 Mol-%; bezogen auf Mole Al des 
eingesetzten MAO). Der Ruckstand wurde im Vakuum bei 100°C getrocknet und nochmals bei Raumtem- 

50 peratur mit n-Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Der erhaltene, frei flieBende Feststoff wurde 
eingehend charakterisiert. 
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Toluolextrahierbarer MAOAnteil (nach 3h): 


- bei Raumtemperatur 

- bei 70 • C 
KorngroBe: 
BET-Oberfache: 


0,03 Mol-% (bez. auf Mole Al des eingesetzten MAO) 
0,07 Mol-% 
3-5 urn 
160 m 2 /g 



Beispiele A2 bis A10 

Die Beispiele A2 bis A10 wurden nach der gleichen Synthesevorschritt wie A1 hergestellt, jedoch 
wurden unterschiedliche molare MAO- und Bisphenol A-Verhaltnisse eingestellt. Die Syntheseparameter 
und die Charakterisierungsergebnisse sind Tabelle 1 zu entnehmen. 

Vergleichsbeispiel B1) , 

Synthese von unvernetzten Tragern mit unterschiedlichem MAO-Anteil sowie deren Charakterisie- 
rung 

5,42g eines bei 400°C/4h getrockneten Aluminiumoxid C (0,99mmol OH/gAI 2 0 3 ) wurden mit 100ml 
Toluol suspendiert. AnschlieBend wurden, im molaren Verhaltnis AI(MAO) : OH (AI2O3) = 10, 11,06g 
(53,66mmol Al) einer 30%igen toluolischen Methylaluminoxanlosung zugesetzt und 30min bei Raumtempe- 
ratur geruhrt Danach wurde das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Auf einen Vernetzungsschritt wurde 
verzichtet. Der erhaltene feinkornige Feststoff wurde nochmals in 60ml n-Pentan aufgenommen, 5min 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Der erhaltene, frei flieBende Feststoff wurde eingehend charakteri- 
siert. 



Toluolextrahierbarer MAO-Anteil (nach 3h): 


- bei Raumtemperatur 


42 Mol-% 


-bei70-C 


45 Mol-% 


KorngroBe: 


0,5-0,8 Rm 


BET-Oberfache: 


114 m 2 /g 



Vergleichsbeispiele B2 bis B4) 

Die Beispiele B2 bis B4 wurden nach der Synthesevorschrift B1) hergestellt, jedoch wurde der Anteil an 
MAO auf dem Trageroxid verandert, auf eine Vernetzung mit Bisphenol A wurde analog Beispiel B1 
verzichtet. Die Syntheseparameter und die Charakterisierungsergebnisse sind Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Tabelle 1: 



Tabelle 1 : Ergebnisse der Tragercharaktertsierung 





Syntheseparameter 


Extraktton 


Versuchs- 
Deispiei 


AI(MAO): 
OH(AI203) 
[mof/mol] . 


Vernetzung 

Al(MAO) . Dispnenoi 
[mol/mol] 


MAO-losl. Anteil* [MoI-%] 


Raumtemp. 


70°C 


A1 


10 


7,8 _ _ 


0,03 


0,07 


A2 




7,8 


0,03 


0,04 


A3 


- 5/ 


7,8 


0,02 


0,05 


A4 


10 


12 




0,06 


A5 


10 


22 




r 0,08 


A6 


20 


7,8 


0,04 


0,05 


A7 


20 


12 




0,06 


A8 


20 


22 




0,15 


A9 


20 


25 




1 


A10 


20 


30 




1.4 


Vergleichsbeispiel 


B1 


10 


unvernetzt 


42 


45 


B2 


1.6 


unvernetzt 


1.1 


1,5 


B3 


5 


unvernetzt 




39 


B4 


20 


unvernetzt 




60 



*bezogen auf eingesetzte Mole Al (MAO) 

40 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Katalysatortragers, dadurch gekennzeichnet, daB man 
45 a) ein hydrophiles, makroporoses, disperses Aluminiumoxid, Siliziumoxid, Titanoxid Oder Zirkonium- 

oxid Oder deren Mischungen bzv/. Mischoxide bei 110 bis 800 °C trocknet, 

b) mit einem Aluminoxan und anschlieSend 

c) mit mehrfunktionellen organischen Vernetzungsmitteln umsetzt. 

so 2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe c) bifunktionelle Vernetzungsmittel 
eingesetzt werden. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe c) Diole, Diamine Oder Diepoxy- 
verbindungen oder deren Gemische eingesetzt werden. 

55 

4. Katalysatortrager auf Basis von hydrophilem, makroporosem, dispersem Aluminiumoxid, Siliziumoxid, 
Titanoxid Oder Zirkoniumoxid Oder deren Mischungen bzw. Mischoxiden und Aluminoxanen, dadurch 
gekennzeichnet, daB er mit mehrfunktionellen organischen Vernetzungsmitteln vernetzt ist. 

13 
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5. Katalysatortrager gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzelchnet. daB er einen in Toluol loslichen 
Alum.noxan-Anteil von 0.01 bis 1,4 Mol%, besonders bevorzugt von 0.04 bis 0.08 Mol% bezooen auf 
Mole Al des eingesetzten Aluminoxan, aufweist. ' 

5 6. Getragerter Metaliocenkatalysator. dadurch gekennzeichnet, daB er das Umsetzungsprodukt aus einem 
Katalysatortrager gemaB einem der Anspruche 1 bis 5 mit einem Umsetzungsprodukt aus Metallocenen 
und Aktivatoren enthatt. ™" 

7. Getragerter Metaliocenkatalysator gemaB Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, dafl die Aktivatoren 
10 Aluminoxane sind. 0,1 

8. Verfahren zur Herstellung von -Polyolefinen durch Polymerisation Oder Copolymerisation von Olefinen 
dadurch gekennzeichnet, daB als Polymerisationskatalysator ein getragerter Metaliocenkatalysator ae- 
maB Anspruch 6 Oder 7 eingesetzt wird. y 

15 

9. Verfahren zur Herstellung y'on Polyolefinen gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet. daB bei der 
Polymerisation zusatzlich Aluminiumalkyle eingesetzt werden. 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



10. Verwendung von getragerten Metallocenkatalysatoren gemaB Anspruch 6 Oder 7 bei der Polymerisation 
Oder Copolymerisation von Olefinen zur Herstellung von Polyolefinen. 
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